Requested Patent: EP0379915A1 
Title: 

SUBSTITUTED PHENOXYBENZONITRILE DERIVATIVES, 
PROCESSES FOR THEIR PREPARATION AND THEIR USE AS 
HERBICIDES AND PLANT GROWTH REGULATORS. ; 

Abstracted Patent: EP0379915 ; 

Publication Date: 1990-08-01; 

Inventor(s): 

BUSSE ULRICH DR;; SANTEL HANS-JOACHIM DR;; SCHMIDT 
ROBERT R DR;; LURSSEN KLAUS DR;; STRANG HARRY DR ; 

Appiicant(s): BAYER AG (DE) ; 

Application Number: EP1 99001 00701 1 99001 1 3 ; 

Priority Number(s): DE1 9893902288 19890126 ; 

IPC Classification: 

A01N37/34; A01N37/38; C07C253/00; C07C255/54; C07C255/59 ; 

Equivalents: JP2233655 ; 

ABSTRACT: 

The invention relates to novel substituted phenoxybenzonitrile derivatives of 
the formula (I) in which R represents hydrogen, halogen, cyano or 
trifluoromethyl, R represents hydrogen or halogen, R represents halogen, 
trifluoromethyl, trifluoromethoxy or trifluoromethylsulphonyl, R represents 
hydrogen or halogen, R represents hydrogen or halogen and R represents 
the groups or as well as several processes for their preparation, and their 
use as herbicides and plant growth regulators. 



A1 



Europalsches Patentamt 

© Qjgjjj European Patent Office © Veroffentlichungsnummer: 0 379 915 

Office europeen des brevets 

© EUROPAISCHE PATENTANWIELDUNG 




© Anmeldenummer: 90100701.3 © M. CI* C07C 255/54, C07C 255/59, 

w C07C 253/00, A01N 37/34, 

© Anmeidetag: 13.01.90 A01N 37/38 



© Prioritat: 26.01.89 DE 3902280 

© Veroffentlichungstag der Annneldung: 
01,08,90 Patentblatt 90/31 

© Benannte Vertragsstaaten: 
BE CH DE FR GB IT LI NL 

© Anmelder: BAYER AG 

D-5090 Leverkusen 1 BayerwerkfDE) 

© Erfinder: Busse, Ulrich, Dr. 
Am Bandenfeld 106 



D-5657 Haan 1(DE> 

Erfinder: Santel, Hans-Joachim, Dr. 

Grunstrasse 9a 

D-5090 LeverKusen 1(DE) 

Erfinder: Schmidt, Robert R., Dr. 

Irn Waldwinkel 110 

D-5080 Bergtsch Gladbach 2(DE) 

Erfinder; LDrssen, Klaus, Dr. 

August-Kierspel-Strasse 145 

D-5060 Bergisch Gladbach 2(DE) 

Erfinder: Strang, Harry, Dr. 

Heiderweg 53 

D-4000 Dusseldorf 31 (DE) 



© Substltulerte PhenoxybenzonUrll-Derivate, Verfahren zu ihrer HersteJIung und ihre Verwendung ate 
Herbiztde und Pflanzenwuchsregulatoren. 

© Die Erfindung betrtfft neue substituierte Phenoxybenzonitril-Derivate der Formel (I), 




CI) 



R 



< 

in 
5> 

CD 
IN 

m 



in weicher 

R 1 fur Wasserstoff, Halogen, Cyano Oder Trifluormethyl stent 
R 2 fOr Wasserstoff oder Halogen steht, 

R 3 far Halogen, Trifluormethyl, Triftuormethoxy oder Trtf luormeihylsulfonyl stent, 
R* fOr Wasserstoff oder Halogen steht 
R 5 fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
fOr die Gruppierungen 



LU 
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oder 

-CH 2 -CH^ 

steht, 

mehrere Verfahren zu itirer Hersteltung und ihre Verwendung als Herbizide und Rlanzenwuchsregutatoren. 
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Substituierte Phenoxybenzonitrli-Derfvate, Verfahren zu Ihrer Hersteliung und ihre Verwendung als 

Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren 



70 



75 



Die Erfindung betrifft neue substituierte PhenoxybenzonitrihDerivate, Verfahren zu threr Hersteliung 
sowie ihre Verwendung ats Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren. 

Es 1st bereits bekannt, da# bestimmte Phenoxybenzoesaure-Derivate, wie z. B. 3~(2>4-Dichlor-phenoxy)- 
6-nitrobenzoesaure-methyiester (Bifenox) herbizid wirksam sind (vgi, US-P 3 652 645 und US*P 3 776 715). 
Die Wirkung dieser bekannten Verbindungen tst jedoch nicht immer zufriedensieilend. 

Es wurden nun neue substituierte Phenoxybenzonitrii-Derivate der allgemeinen Formei (!) 

R 2 R 1 R 6 
R 4 R 5 



in welcher 

R 1 fOr Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Trrfkiormethyl stent, 
R 2 f Ur Wasserstoff oder Halogen stent, 

R3 fo r Halogen, Trifluormethyl, Trtffuormethoxy oder Trifluormethylsulfonyi stent, 
20 r* tor Wasserstoff oder Halogen steht, 
R s fiir Wasserstoff oder Halogen steht und 
R B ftfr die Gruppierungen 



* 7 



R 8 



30 oder 

>11 



35 



-CH 2 - CH 



40 



45 



60 



steht, worin 

R 7 und R s gieich oder verscbieden sind und unabhangig voneinander jeweiis fur Wasserstoff, Alkoxycarbo- 
nylethyi, die Gruppierung -COR 9 oder die Gruppierung -SO2-R 10 stehen, wobei 

R* fUr jeweiis gegebenenfalls substituiertes Aikyl, Aikenyl, Alkinyk Cycioalkyl, Cycloalkylalkyf, Benzyl, 
Phenyl, Naphthyl, Pyridyl, Furyi, Thienyl, Alkoxy, Phenoxy r Atkylthio, Phenyifhio, Alkyiamino, Dialkylamino, 
Cycloalkytemino oder Phenylamino steht und 

Rio fur jeweiis gegebenenfalls substituiertes Atkyi, Phenyl, Naphthyl, Pyridyl Oder Thienyl steht, 
R" fUr Wasserstoff oder Halogen steht und 
R 12 fur Aikyl steht 
gefunden. 

Weiter wurde gefunden, dafl man die neuen substituierten Phenoxybenzonttrii-Derivate der allgemeinen 
Formei (1) erhalt, wenn man 

(a) fur den Fall, daB in Formei (1) R G fur Amino steht und R\ R 2 , R 3 , R 4 und R s die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 
HaJogen-benzol-Derivate der ailgemeinen Formei (II) 
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(II) 



in welcher 

to R\ R 2 , R 3 , R* und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X fur Hatogen stent, 

mit 2-Amtno-4-hydroxy-benzonitrn der Formal (III) 



NH 2 



HO — \ V-CN 



v / (III) 

20 gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mttteis umsetzt Oder wenn man . 

(b) fDr den Fait, dafi in Formel (!) R 6 ftfr die Gruppierung 



3Q stent, worin R 7 und/oder R s fdr die Gruppierung -CO-R 9 Oder die Gruppierung -S0 2 -R 10 stehen, und R\ R 2 , 
R 3 , R 4 , R 5 , R 3 und R 10 die oben angegebene Bedeutung haben, 

Verbindungen der allgerneinen Formel (I), in welcher R e fQr Amino steht und R\ R s , R 3 , R 4 und R 5 die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Verbindungen der allgerneinen Formel (IV) 
X 1 -CO-R 9 (IV) 



35 

in welcher 



R 3 die oben angegebene Bedeutung hat und 
X 1 ftfr Halogen steht, 

Oder mit Verbindungen der aligemeinen Forme! (V) 



40 X^SCVR 10 (V) 



in weJcher 

R 10 die oben angegebene Bedeutung hat und 
X 2 fUr Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtfnnungs- 
46 mittels umsetzt, Oder wenn man 

(c) fOr den Fall, da£ in Formel (\) R 6 ftfr die Guppierung 



50 H 8 



55 



steht, worin R 7 und/oder R 8 fUr Alkoxycarbonylethyl stehen, und R\ R 2 , R 3 t R 4 und R s die oben 
angegebenen Bedeutungen haben* 

Verbindungen der allgerneinen Formel (I), in welcher R s ftfr Amino steht und H\ B 2 , R 3 , R 4 und R s die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Acryisaureestem der Formel (V!) 
CH 2 = CH~C00R 12 (VI) 
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in weicher 

R 12 fur Alkyl steht w . 

gegebenenfalls in Gegenwart eines basischen Katatysators und gegebenenfatls in Gegenwart etnes Verdun- 
nungsmitteis umsetet oder wenn man 

(d) fOr den Fall dafi in Forme! (I) R 6 fOr die Gruppierung 



w 



20 



25 



-CH 2 -CH^ 

C00R 12 



stent, worin R J1 fur Halogen steht und R 12 fQr Alkyl steht sowie R 1 , R 2 , R 3 , R* und R* die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

Verbindungen der allgemeinen Forme! (I), in weicher R s fur Amino stem und R\ R 2 , R 3 , R* und R 5 die oben 
75 angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Natrtumnitrtt oder Kaiiumnitrit und mit einem Hydrogenhalogenid (HX 3 ) in Gegenwart von Wasser und 
gegebenenfails in Gegenwart eines organischen Losungsmittels urnsetzt und die hierbet gebildeten Diazo- 
niumsalze der aligemeinen Forme! (VII) 



R2 R* n/x 3 ® 

R 3 -^ ^-jD ^ _/ >> ^ CN (VII) 

R 4 R S 



in weicher 

H\ R 2 , R 3 , R* und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
90 x? fur Halogen steht 

mit Acrylsaureestern der Formel (VI) 

CH 2 ~ CH-COOR 12 (VI) 

rn weicher 

R< 2 fQr Alkyl steht, 

35 m Gegenwart von Hydrogenhalogeniden (HX 3 ), gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren und gege- 
benenfails in Gegenwart von Wasser und dem gegebenenfalls bei der Erzeugung der Verbindungen der 
Formel (VII) verwendeten organischen L6sungsrnittel umsetzt, oder wenn man 
(e) fur den Fall, da£ in Formel (I) R e fUr die Gruppierung 



40 



COOR 12 



45 



steht, worin R 11 fur Wasserstoff steht und R 1£ fur Alkyl steht sowie R\ R 2 , R 3 > R* und R 5 die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 
Verbindungen der aligemeinen Forme! (!), In weicher 
R G fOr die Gruppierung 

50 



11 



-ch 2 -cik 

COOR 12 

ss 

steht worin R 11 fur Halogen steht und R 12 fur Alkyl steht sowie R\ R 2 , H\ R* und R £ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben. 
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mit einern Dehalogenierungsrnittel, gegebenenfails in Gegenwart eines Kataiysators und gegebenenfails in 

Gegenwart etnes VerdOnnungsmitteis, umsetzt 

Schliefllich wurde gefunden, daiS die neuen substttuterten Phenoxybenzonitril-Derivate der Forme) (I) 

hervorragende herbicide bzw. pflanzenwuchsregullerende Eigenschaften aufwetsen. 
s Qberraschenderweise sind die erfindungsgema^en substiturerten Phenoxybenzonitril-Derivate der For- 

mel (\) gegen Unkrauter wesentlich starker wirksam ate 3-(2,4-DichIor-phenoxy)-6-nitro-benzoe-saure- 

meihylester, welches em struktureli ahnlicher vorbekannter Wirkstoff gleicher Wirkungsrichtung 1st. 
Die Erfindung betrtffi vorzugsweise Verbindungen der Forrnel (I), in welcher 

R 1 fDr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brorn, Cyano Oder Trifluormethyl steht, 
70 R 2 fDr Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht. 

R 3 fDr Fluor, Chlor, Brom, Trmuormethyl, Trifiuormethoxy oder Trifluormethyisulfonyi steht, 

R* fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 

R s fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht und 

R fi ftir die Gruppierungen 



rs 



25 



30 



35 



40 



50 



oder 



^ 7 



COOR 12 



steht, worin 

R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Ci-Cg- 
Alkoxy-carbonyl-ethyi, die Gruppierung ~CO-R s oder die Gruppierung -SO2-R 19 stehen, wobei 
rs fur gegebenenfails durch Fluor, Chlor, Brom, d-C 4 -A1koxy und/oder Ci-C*-Aikoxy-carbonyt substituier- 
tes C^Cs-Aikyl, fur gegebenenfails durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes C 2 -C4.-Alkenyl, ftk C 2 - 
C*-Alkinyl, fUr gegebenenfails durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C 4 A1kyl und/oder Ci-C 4 -Aikoxy-carbony1 substi 
tuiertes Cs-Ce-Cycioalkyl, fur gegebenenfails durch Fluor, Chlor, Brom und/oder Ci-C 4 -Aikyl substituiertes 
Cs-Ce-Cycioalkyl-Ci-Ca-alkyl, far gegebenenfails durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C 4 ~Alky! und/oder Ci~C 4 - 
Aikoxy substituiertes Benzyl, fOr gegebenenfails durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro r Ci-C 4 -Alkyl 
und/oder Ci~C 4 -Aikoxy substituiertes Phenyl, fDr Naphthyl, fllr jewerls gegebenenfails durch Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Nitro und/oder Ci~C 4 -Alky1 substituiertes Pyridyl, Furyl oder Thienyl, fOr Ci-Ct-Alkoxy, 
Phenoxy, Ci-Cs-Alky!thio, Phenylthso, Ci-Cs-Alkyi-amino, Dh(Ci -Chalky famino, CgCs-Cycloalkylamino oder 
fur gegebenenfails durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci-C 4 -Alkyl, Trifluormethyl, Ci-C 4 -A1koxy 
und/oder Ct-C^-Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenylamrno steht und 

R t0 fur gegebenenfails durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-C 6 -Alkyl, fur gegebenenfails durch. 
Fiuor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci-C 4 -Alkyl, Trifluormethyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Difluormethoxy, Trifluorme- 
* S thoxy, Ci-C 4 -A1kylthio, Ct-C*- Alkytsulfinyl, Ci-C 4 ~A1kylsulfonyl, Dh(Ci-C2)alky)aminosulfonyl undfo^er C t - 
C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenyl, fDr gegebenenfails durch Chlor und/oder Ct-C 4 -A1kyl substituier- 
tes Naphtyl oder fur jeweils gegebenenfails durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro und/oder Ci-C 4 -Alkyl 
substituiertes Pyridyl oder Thienyl steht, 
R 11 fur Wasserstoff, Chlor oder Brom steht und 
R 12 fur Ci-C G -Alkyl steht 

Die Erfindung betrifft insbesondere Verbindungen der Formel (I), in welcher 
fur Wasserstoff, Fiuor oder Chlor, insbesondere fur Chlor steht, 
r 2 fUr Wasserstoff, Fiuor oder Chlor, insbesondere fur Wasserstoff steht, 
R 3 fGr Tnfluormethyi steht, 

R 4 fur Wasserstoff, Fiuor oder Chlor, insbesondere fur Wasserstoff steht, 
R 5 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor, insbesondere fur Fluor oder Chlor steht und 
R 6 fur die Gruppierungen 
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5 

Oder 



R 8 



10 



-CH 2 -CH^ 



COOR 12 



75 



25 



30 



35 



stent, worin 

R 7 fur Wasserstoff Oder Acetyl steht und 

R* fur Wasserstoff, Methoxycarbonylethyl. Ethoxycarbonyiethyl, die Qruppierung -COR 9 oder die Gruppie- 
rung -S0 2 -R 1D steht, wobet 

R 9 fur gegebenenfalls durch Chlor, Brom, Wlethoxy Oder Ethoxy substituiertes Ci-C^AIkyi, fur Cyclopropyl, 
fUr Benzyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyi r Methoxy und/oder Ethoxy substttu- 
iertes Phenyl, fOr Ci-C^AIkoxy, Phenoxy, Ci -C^Alkylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Cyclopentylami- 
no, Cyclohexylamino oder f£lr gegegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Trifiuormethyl,. Methoxy 
und/oder Ethoxy substituiertes Phenylamino steht und 

Ri° fOr gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-C 4 -Aikyl, fur gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor,. Brom, Methyl, Trifluormethoxy, Dimethylamlnosulfonyi und/oder Methoxycarbonyl substituier- 
tes Phenyl steht, 

R 11 fOr Wasserstoff, Chlor oder Brom steht und 

R l2 fUrCi<*-A!kyl steht , _ ... . 

Beispiele fOr die erfindungsgemaf3en Verbindungen der Formei (I) stnd In der nachstehenden Tabeile 1 
aufgefBhrt (vgl. auch die Herstellungsbeispiele). 

R 2 R 1 R 6 
R 4 B 5 



40 



4S 



50 



55 
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Tabelle 1: Beispiele fur die Verbindungen der Forroel (I) 



F 1 


R 2 


H 3 


R 4 


R 5 


R 6 


H 


H 


CF 3 


H 


H 




H 


H 




H 


H 


-€H 2 CH 2 COOCH 3 


CI 


H 


CF 3 


H 


H 




CI 


H 


CF 3 


H 


H 


-OH 2 CH 2 C00CH 3 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 




CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-ch 2 ch 2 cooch 3 


CI 


H 


CF 3 


CI 


CI 




CI 


H 


CF 3 


CI 


CI 


-CH 2 CK 2 C00CH 3 


CI 


H 


CF 3 


F 


CI 


HH 2 


CI 


H 


CF 3 


F 


CI 


-CH 2 CH 2 COOCH 3 
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30 



35 



40 



45 



50 



8 



EF0 379 915 A1 
Tabelle 1 - Fortsetsung 



R 1 


R 2 




e 4 


R* 


R* 


CI 


H 


CFo 


H 


F 


NH 2 


CI 


H 


CF-* 


H 


F 


-^H->CH 2 C00CH 3 


F 


H 


CF, 


H 


F 


NH 2 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH~COCH 3 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH-C0C 2 H s 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH™-COC 3 H 7 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-^H-COCH<CH 3 ) 2 


CI 


H 


CF-, 


K 


CI 


-KH-COC 4 H 9 


CI 


H 




H 


CI 


-HH"COCH 2 CH C CH 3 ) 2 


CI 


H 


CFq 


H 


CI 


-NH~~COC ( CHo-) 3 


CI 


H 


CFo 
a 


H 


cx 


-NH- CH 2 CH 2 C00CH 3 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


~NH^H 2 CH 2 COOC 2 H 5 


CI 


H 


CFo 


H 


CX 


-N(COCH 3 ) 2 


CI 


H 




H 


CI 


-NH"~SCUCHo 


CI 


H 


CF<*& 


H 


CI 


-NH-S0 2 C 2 K 5 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH-S0 2 CH 2 C1 


CX 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH~~30 2 CF 3 


CI 


H 


CF 3 


H 


CX 


-NH-COOCH3 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


-NH-COOC 2 H 5 


CI 


H 


CF 3 


H 


cx 


-NH-COHHCH 3 


CI 


H 


CF 3 


H 


cx 


^h-conhc 4 h 9 


CI 


H 


CF 3 


H 


cx 


-tlH-CO*-N(CH 3 ) 2 


CX 


H 


CF 3 


H 


cx 


-NH-COCH 2 CX 
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Tabel le 1 - Fortsetaung 

R 1 R 2 R 3 R 4 R 5 B 6 



CI H CF 3 H CI -NH"C0CHC1 2 
CI K CF 3 H CI -NH-COCH 2 OCH 3 



CI H CF 3 H CI ~NH-CO~ 



Ci H CF 3 H CI ~NH~"COCH 2 



CI H CF 3 H CI ~NH~CC 



CI H CF 3 H CI -NH~C 
CI H CF 3 H CI -NH^Ch-^~^> 



CI H CF 3 H CI -NH-C- 
CI H CF 3 H CI -NH-C 
CI H CF 3 H CI -NH"-CO-KH- 



-a 



ci h cf 3 h ci -nh-co~-n: 



CI H CF 3 H CI -NH-C 
CI H CF, H CI -tlH~Ci 



CI H CF 3 H CI -nh-co-n: 



CF 3 



10 



BP 0 379 915 At 





Tabelle 1 


- Forteetzung 




5 


R 1 


R 2 






R v 




CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


10 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 




CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


IS 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


20 


j-i t 
C 1 


H 




H 






CI 


n 


ur 3 


H 

** 


cx 


25 














C 1 


H 


CF 3 


H 


IT 




CI 


H 


CF 3 


H 


F 


30 


CI 
CI 


H 
H 


CFo 
o 

CF 3 


H 
H 


F 

F 




CI 


H 


CF 3 


u 
11 


F 




CI 


H 


CFra 
a 


H 


F 


35 


CI 


H 


CF 3 


K 


F 




CI 


H 


CF 3 


H 


F 


40 


CI 


R 


CF 3 


K 


F 




CI 


H 


CF 3 


H 


F 
















CI 


H 


CF 3 


H 


F 



so 



55 



-CH 2 CH 2 C00 2 H 5 
-~CK 2 CHCOOCH 3 
CI 

^H 2 CHCOOCH 3 
Br 

"-CH 2 CHC00C^H 5 
CI 

-KH-COCH3 
-NH-C0C 4 H 9 
-^H^Q~CH 2 CH { CH 3 ). 2 
-NHCH 2 CH 2 CODCH 3 
-HHCH 2 CH 2 COOC 2 H 5 
-WH*"S0 2 CH 3 
-KH-C0CHC1 2 
-CH 2 CH 2 C00C 2 H 5 

-CH 2 CHC00CH 3 

CI 

-CH 2 CHC00CK 3 
Br 

-CK 2 CHCOOC 2 H 5 
CI 

Verwendet man fur das erfindungsgemafie Verfahren (a) beispielsweise 3,4-Dichlo^benzotrifluorid und 
2-Amino^hydroxy^enzonttri! als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das fofgende Formei- 
schema wiedergegebert werden: 



11 



BP 0 379 91 S A1 



Ci 





CI 



70 



HC1 



^3° 




N 



Verwendet man fur das erfindungsgemafle Verfahren (b) belspielswelse 2-Amino»4-(2,6-dffluor-4- 
trif]uormethy?-phenoxy)-bsn^onltriJ und Dichloracetyichiorid als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf 
durch das folgende Formeischema wiedergegeben warden: 



NH-- 



20 




Cl~COCHCl 2 



25 



HC1 




HH-COCHClg 



N 



F 



Verwendet man fur das erfindungsgemafle Verfahren (c) beispietsweise 2-Amino-4-(2 r 3 t 6-Trichlor-4- 
30 trifluormethyl-phenoxyhbenzonitrii und Acrylsaurebuty lester als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsab- 
lauf durch das folgende Formelscherna wiedergegeben warden: 



CI 



NH- 



35 



40 



CI CI 



+ CH 2 * CH-COOC 4 H 9 



CI NHCH 2 CH2 C00C 4 K 9 



N 




CI CI 



Verwendet man fur das erfindungsgemafte Verfahren (d) beispieisweise 2-Amino-4*(2<;hk>r-6-ffuor-4- 
trifiuormethyl-phenoxy)-benzonitrii, Natriumnttrtt und Satesaure sowie anschlie/tend Acryisaure-isopropyle- 
ster als Ausgangsstoffe* so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formelscherna wiedergegeben 
werden: 



50 



55 
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NaNG 2 /HCl 



K 2 0 



CH 2 = CH--C00CH<CH 3 ) 2 ^ 



HCl 




CH 2 CHCOOCH(CH 3 ) 2 



Verwendet man fUr das erfindungsgema<3e Verfahren (e) beispielsweise 2-Chior-3-[2-cyano-5-(2 t 6- 
dichlor^tri fluormethyl-phenoxy)-phenyi]^ropions^ure-ethylester und Tributylzinnhydrid als Ausgangsstof- 
fe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formeischema wiedergegeben warden: 




CH 2 CHCOOC 2 H 5 



♦ (H 9 C 4 ) 3 SnH 
" (H 9 C 4 > 3 SnCl 



> 




CK 2 CH 2 C0OC 2 H 5 



Die beirn erfmdungsgemS/3en Verfahren (a) zur Hersteilung von Verbindungen der Formel (I) als 
Ausgangsstoffe zu verwendenden Hatogen-benzol-Denvate slnd durch die Forme! (U) allgemeln defmtert 

In Formal (II) haben R 1 t R 2 , R 3 , B* und R 5 vorzugsweise bzw. msbesondere diejenigen Bedeutungen, 
die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaflen Verbindungen der 
Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fUr R\ R* R 3 , R* und R* angegeben wurden und 
X steht vorzugsweise fQr Fluor Oder Chlor. 

Als BetspieSe fur die Ausgangsstoffe der Formel (11) seien genannt: 
3 4-Dichior-benzotrifluorid, 3,4,5-Tricblor-benzotrlfluorid, 3,4-Dicrilor-5-fluor-benzotrifluorid, 2,3.4,5- 
Tetrachlor-benzotrifluorid, 3 t 5-Dichtor-2 t 4-dmuor-benzotrtfJuorid und 3^Chlor-4,5-difluor-benzotrifluorid. 

Die Verbindungen der Formei (II) sind bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten Verfahren 
hergestelit werden (vgl. J. Chem. Soc. 1969, 211-217; ibid. 1971, FR-A 2 538 380 (Chem. Abstracts 102 
(1 985), 61914X); EP-A 180 057; US-F 4 388 472). 

Das be! Verfahren (a) wetter als Ausgangsstoff einzusetzende 2-Amino-4-hydroxy-benzonitril der Formel 
(!!!) ist bereits bekannt (vgl Synthesis 1985, 778 * 779). 

Die bel den erfindungsgema/ien Verfahren (b). <c) und (d) als Ausgangsstoffe zu verwendenden 
Verbindungen slnd durch die Formel (l) mit der Maflgabe, da/5 R fi fQr Amino steht, allgemein defmtert. In 
diesem Fall haben die Reste R\ R 2 , R 3 » R 4 und R 5 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutun- 
gen die bereits im Rahmen der Beschreibung der erflndungsgemSaen Verbindungen der Formei (\) 
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vorzugsweise bzw, als insbesondere bevorzugt angegeben wurden. 

Beispiele fur diese Verbindungen stnd Tabelle 1 (R e :NH 2 ) zu entnehmen, Diese Ausgangsstotfe sind 
erfindungsgemafle, neue Verbindungen; sie konnen nach dem erftndungsgema/3en Verfahren (a) hergestellt 
werden. 

Die beim erfindungsgemaflen Verfahren (b) weiier als Ausgangsstotfe zu verwendenden Verbindungen 
sind dutch die Formein (IV) und (V) ailgemein definiert In dtesen Formein haben R 9 und R 10 vorzugsweise 
bzw, insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben tm Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgerna/Sen Verbindungen der Forme! (t) vorzugswetse bzw. ate Insbesondere bevorzugt fOr R s und 
R 10 angegeben wurden und X 1 wie auch X 2 stehen vorzugsweise fur Fluor, Chior Oder Brom, insbesondere 
fur Chior, 

Als Beispiele fUr die Ausgangsstoffe der Formein (IV) und (V) seien genannt: 
Acetytchlorid, Propionylchiorid, Butyroylchlortd, Isobutyroylchlorid, Vaieroylchlorid, Isovaieroylchlorid, Chlo- 
racetylchlorid, Dichioracetylchlorid, Trichioracetylchiorid, 2~Chtorpropionyichlorid, 2~Brompropionylchlorid, 
Methoxyacetylchlorid, Ethoxyacetylchlorid, 2~Methoxy propionylchiorid, 2-Ethoxy propionylchiorid, Cyclopro- 
pancarbonsaurechiorid, Phenylacetylchlorid, Benzoylchlorrd, 2-Fluor-, 4-Ftuor-, 2 Chior-, 4-Chlor-, 2-Brom~, 
4-Brom-, 2-Methyh 2-Ethyh 3~Methyh 4-Methyh 4-Ethyh 3-Methoxy-, 4-Meihoxy~ und 4-Ethoxybenzoyl- 
chlorid, Chlorameisensaure-methyiester, -ethylester, -propylester und -butyiester, ChlorameisensSurepheny- 
lester, Dimethyicarbamidsgurechlorid, Methan-, Ethan-, Propan-, Butan-, Chlormethan-, Trifluormethan-, 2- 
Chior-ethan- und Perfiuorbutan-sulfonsaurechlortd, Benzolsulfonsaurechlortd, 2-Chlor-, 3-Chlor-, 4-Chior-, 
2,4-Dichior-, 2,5-Dtchior-, 2-Fluor-, 4-Fluor-, 2-Bron>, 4-Bron>, 2-Methyh 3~Methyh 4-Methyh 2- 
Trifluormethyh 2-Methoxy-, 4-Methoxy-s 2-Diftuorrnethoxy-, 2- TrifJuormethoxy-, 4-Trifiuormethoxy-, 2- 
Dimethylaminosulfonyh 2-Methoxycarbony!- und 4-Methoxycarbonylbenzolsulfonsaurechiorid. 

Die Ausgangsstotfe der Formei (IV) und {V) sind bekannte Verbindungen. 

Die bei den erftndungsgern&£en Verfahren (c) und (d) ais Ausgangsstotfe zu verwendenden Acryisau- 
reester stnd durch die Forme! (VI) ailgemein definiert. In Forme! (VI) stent R 12 vorzugsweise fOr Ci-Cc-Alkyl, 
insbesondere fur Ci-C^Aikyl. 

Als Beispiele fur die Ausgangsstotfe der Formel (VI) seien genannt: 
Acrytsaure-rneihylester, -ethyiester, -propylester und -butylester. 

Die Verbindungen der Formel (VI) sind bekannte organtsche Synthesechemikalien. 

Die beim erfindungsgem&flen Verfahren (e) als Ausgangsstotfe zu verwendenden Verbindungen sind 
durch die Forme! (1) mit der Ma&gabe. dafl R e fur die Gruppierung 

COOR 12 



stent ailgemein definiert. In diesem Fall haben die Reste R\ R 2 , R 3 , R+» R 5 und R 12 vorzugsweise bzw. 
insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Rahmen der Beschreibung der erfindungsgemaSen 
Verbindungen der Formel (!) vorzugswetse bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben wurden und R 11 
stent vor zugsweise fOr Chior oder Bronru 

Beispiele fur diese Verbindungen sind Tabelle 1 zu entnehmen. Diese Ausgangsstotfe sind erfindungs- 
gema/Je, neue Verbindungen; sie konnen nach dem erftndungsgema#en Verfahren (d) hergestellt werden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (a) zur Hersteilung der neuen Verbindungen der Formel (I) wird 
vorzugsweise unter Verwendung von Verdiinnungsmittein durchgefDhrt Als Verdunnungsmittel kommen 
dabei praktisch alle inerten organischen Losungsmittel in Frage, Hierzu gehoren vorzugswetse aliphatische 
und aromattsche, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan r Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Petrolether, Benzin, Ugroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchiorid, Ethylenchlortd, Chloroform, Tetrachtor- 
kohienstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzoi, Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Glykoldtmethytether und 
Diglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketone wie Aceton, Methyl-ethyl-, MetbyMsopropyl- und 
Methyl-isobutyl-keton, Ester wie Esstgsauremethylester und -ethy Jester, Nitriie wie z B. Acetonitrtl und 
Propionttril, Amide wie z B, Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methyl-pyrrolidon sowie Dimethyl- 
sulfoxid, Tetramethyiensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Hiervon werden die aprotisch poiaren Losungsmittel, wie z, B, Aceton, Acetonitnl, Methyiethylketon, 
Propionitril, Ivlethylisobutyiketon, Methylisopropylketon, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyr- 
rolidon und Dimethylsulfoxid. besonders bevorzugt. 

Als Saureakzeptoren konnen bei dem erfmdungsgemaeen Verfahren (a) atle Ublicherweise fur derartige 
Umsetzungen verwendbaren Saurebindemittei eingesetzt warden. Vorzugsweise in Frage kommen Alkaiime- 
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talihydroxide wie z, B. Natrium- und Kaliumhydroxid, Erdalkali hydroxide wie z. B. Caiciumhydroxtd, 
Alkalicarbonate und -alkoholate wie Natrium- und Kaliumcarbonai, Natrium- und Kaiiunvtert-butylat ferner 
aliphatische, aromatische Oder heterocycfische Amine, beispielsweise Tnethyiamin, Trimethyiamin, Dime- 
thylanMin, Dimethytbenzylamin, Pyridin, 1 l 5-Diazabicyc1o-[4 l 3 T 0]-non^en (DBN),, 1 .frWazablcyclo-pAO]- 
undec-7-en (DBU) und 1 ^Diazabicyclo^^J-octan (DABCO). 

Die Reaktionsternperaturen kSnnen bei dem erfindungsgemSflen Verfahren (a) in einem grofleren 
Berelch variiert werden, im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 C und 200 C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen. 20 * C und 120 C. 

Das erflndungsgemSlSe Verfahren (a) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefUhrt. Es ist 
jedoch auch mSglich, unter erhohtem Oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchf Ghrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (a) werden die jeweiis benotigten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenMhert Squimoiaren Mengen eingesetzt Es ist jedoch auch maglich, eine der beiden 
jeweiis eingesetzten Komponenten in einem grb'fleren Oberschug zu verwenden. Die Reaktlonen werden im 
allgemeinen in einem geelgneten Verdunnungsmittet in Gegenwart eines Saure akzeptors durchgefuhrt, und 
das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweiis erforderlichen Temperatur geruhrt. Die 
Aufarbeitung erfotgt bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (a) jeweiis nach ublichen Methoden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (b) zur Hersteliung der neuen Verbindungen der Forme! (I) wird 
gegebenenfalis unter Verwendung von Verdunnungsmitteln durchgefuhrt. Als Verdunnungsmittet kommen 
dabei alie inerten organischen Losungsmittel in Frage, wie sie oben fOr das erfindungsgemgfle Verfahren (a) 
angegeben sind, 

Verfahren (b) wird gegebenenfalis in Gegenwart eines Saureakzeptors durchgefUhrt. Ais Ssiureakzepto- 
ren kommen hierbei praktisch alle Obiicherweise fUr derartige Umsetzungen verwendbaren Saurebindernittel 
in Frage, wie sie oben fUr das erfindungsgemafle Verfahren (a) angegeben sind, 

Hiervon werden die oben genannten aiiphatischen, aromatischen Oder heterocyclischen Amine, w*e z. B, 
Pyridin und DABCO r besonders bevorzugt. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erlindungsgernaflen Verfahren (b) in einem grofleren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bet Temperaturen zwischen -20 C und +150 C. 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und 100 C. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (b) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt, Es ist 
jedoch auch mog lich, unter erhohtem Oder vermindertem Druck 2u arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfmdungsgernsiflen Verfahrens <b) werden die jeweiis benotigten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angen&hert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch m5glich, eine der beiden 
jeweiis eingesetzten Komponenten in einem grofleren Oberschufl zu verwenden. Die Reaktlonen werden im 
allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwart eines SSureakzsptors durchgefuhrt, und 
das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweiis erforderlichen Temperatur gerDhrt Dte 
Aufarbeitung erfolgt bei dem erfindungsgemaflen Verfahren <b) nach Ublichen Methoden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren <c) zur Hersteliung der neuen Verbindungen der Formet (I) wird 
vorzugsweise unter Verwendung von VerdUnnungsmitteln durchgefUhrt. Ats VerdDnnungsmittei kommen 
dabei praktisch alie inerten organischen Losungsmittel in Frage, wie sie oben fur das erfindungsgemafle 
Verfahren (a) angegeben sind. Hiervon werden die oben angegebenen aprotisch potaren Losungsmittel 
besonders bevorzugt 

Verfahren (c) wird gegebenenfalis in Gegenwart eines basischen Katalysators durchgefuhrt. Geeignete 
basische Kataiysatoren sind hierbei Aikaitmetall-hydroxide Oder -alkoholate, wie Natriunv oder Kalium- 
hydroxid, -methyiat -ethyiat Oder -tert-butylat Alkalimetallsaize von Carbons&uren, vie z. 8. Natrium- oder 
Kalium -acetai sowie basische Stickstoffverbindungen, wie Dtethyiamin oder Piperidin. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (c) in ^ einem grofleren 
Bereich variiert werden, Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 C und 150 C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 " C und 120 C. _ . 

Das erfindungsgemafle Verfahren (c) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefUhrt. Es ist 
jedoch auch mdglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten, 

Zur DurchfDhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) werden die jeweiis benStigten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenihert aquimoiaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch mogitch, eine der beiden 
jeweiis eingesetzten Komponenten in einem grofleren Oberschufl zu verwenden. Die Beaktionen werden im 
allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwart eines basischen Katalysators durchge- 
fuhrt, und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweiis erforderlichen Temperatur geruhrt 
Dte Aufarbeitung erfolgt bei dem erfindungsgemaflen Verfahren <c) nach Obilchen Methoden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (d) zur Hersteliung von Verbindungen der Forme! (I) wird unter 
Einsatz eines Hydrogenhalogenids (NX 3 ) durchgefuhrt. Als Beispieie hierfOr seien Hydrogenfiuorld, Hydro- 
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genchforid, Hydrogenbromid und Hydrogeniodid genannt. HydrogenchiorkJ und Hydrogenbromid werden 
vorzugsweise eingeseizt 

Verfahren (d) wird vorzugsweise unter Verwendung eines organischen Losungsmtttels durchgefuhrt 
insbesondere geeignet slnd Ether, wie z B, Glycoldimethylether und Diglycoidimethylether, Tetrahydrofuran 
5 und Dioxan* Ketone, wie z. B. Aceton und Methytethylketon, sowie Amide wie z, B. Dimethylforrnamid. 

Verfahren (d) wird welter vorzugsweise in Gegenwart von Katalysatoren duchgefuhri Als sotche 
kornmen tnsbesondere Kupfer und Kupferverbindungen, wie z. B. Kupfer(i)-chlorid, Kupfer(li}~chlorid f 
Kupfer(l)-bromid, Kupfer(l)-iodid, Kupfer<H)-suifat und Kupfer{ll)-nitrat in Beiracht 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei dem erfindungsgema&en Verfahren (d) in einem grofferen 
w Bereich vartiert werden, !m allgemeinen arbeitet man bet Temperaturen zwischen -20 *C und +80 * C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und 60 ° C. 

Verfahren (d) wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgefOhrt 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgematfen Verfahrens (d) setzt man je Mol Phenoxyphenylaminoverbin- 
dung der Formel (I) im allgemeinen zwischen 0,8 und 2,5 MoL vorzugsweise zwischen 1.1 und 2,0 Mol, 
75 Natriumnitrit oder Kafiurnnitrit, zwischen 2 und 50 Mol, vorzugsweise zwischen 5 und 25 Mol Hydrogenhalo- 
genid, und zwischen 1 und 3 Mol, vorzugsweise zwischen 1 ,5 und 2,5 Mol, Acry!sa*ure-Deiivat der Formel 
(VI) ein/ 

Verfahren (d) kann unter den Oblichen Bedingungen der "Meerwein-Arylierung* durchgefOhrt werden, in 
etner bevorzugten AusfOhrungsform von Verfahren (d) wird zunSchst die Ausgangsverbindung der Formel (t) 

20 in einem Verdunnungsrnittel,. welches zumindest Wasser und ein Hydrogenhatogenid enttiSIt verrOhrt und 
unter KOhien mit einer wa/Srigen LGsung von Natriumnitrit oder Kaiiumnitrit diazotiert Dann wird das 
Acry!s3ure-Derivat der Formel (VI) und gegebenenfalls der Katalysator zum Reaktionsgernisch gegeben. 
Wenn - gegebenenfatis nach leichtem Erwarmen - die Siickstoff-Entwicklung abgeklungen ist, kann nach 
Oblichen Methoden aufgearbeitet werden. 

25 Das erfindungsgemafle Verfahren (e) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (!) wird unter 
Einsatz eines Dehalogenierungsmittels durchgefuhrt, Es kSnnen hierbei die Oblichen zur Dehalogenierung 
geeigneten Substanzen, wie z. B. Tribuiyteinnhydrid, verwendet werden. 

Verfahren (e) wird gegebenenfalls in Gegenwart eines Kataiysators durchgefOhrt. Ats Katalysatoren 
kornmen hierbei als Radikaistarter gebrauchliche Substanzen, wie z. B. Azo-bis-isobutyronitrii, in Betracht 

30 Verfahren (e) wird vorzugsweise in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels durchgefOhrt. Als Verdun- 
nungsrnittel kornmen dabei prakttsch alio inerten organischen Ldsungsmittel in Frage, Hierzu gehoren 
vorzugsweise aliphatische und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, 
Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzo! und o-Dichiorbenzo!, 
sowie Ether, wie Diethylether, Dipro pylether, DUsopropytether, Dibutyiether, Diisobutylether, Glycoidimethy- 

os lether, Diglycoidimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgematfen Verfahren (e) in^ einem grofteren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwtschen 0 °C und 150 °C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10 * C und 100 * C, 

Das erfindungsgema/te Verfahren (e) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefOhrt, Es ist 

40 jedoch auch mogiich, unter erh6htem oder vermindertem Druck zu arbeiten, 

Zur DurchfGhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) werden die jeweils benStigten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist Jedoch auch mSglich, eine der beiden 
jeweiis eingesetzten Komponenten in einem grd#eren Dberschu/3 zu verwenden. Die Reaktionen werden im 
allgemeinen in einem geeigneten VerdOnnungsmittei in Gegenwart eines Kataiysators durchgefOhrt, und das 

45 Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur gerUhrt. Die Aufarbei- 
tung erfofgt bei dem erfmdungsgemSflen Verfahren (e) jeweils nach Oblichen Methoden. 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittei und tnsbe- 
sondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind aile 
Pfianzen zu verste hen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind, Ob die erfmdungsgemafien 

50 Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
Dte erfindungsgemM/3en Wirkstoffe konnen z.B. bei den foigenden Pffanze'n verwendet werden: 
Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidtum, Galium, Stellarta, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, 
Chenopodium, UrticaTSenecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthtum, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Ses- 
bania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rortppa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, 

55 Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, 

Dikotyie Kutturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseoius, Pisum, Solanum, Linum, 

ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycoperstcon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle UnkrSuter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Dtgitaria, Phieum, Poa, Festuca, 
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Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbrh 
styHs, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaernum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alope- 

curus, Apera. £ _ 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secate, Sorghum, Panicum, 

Saccharurn, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemsteen Wlrkstoffe 1st jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondem erstrecki sich in gteicher Weise auch auf andere Pftanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in AbhSingigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gieisantagen und auf Wegen und Platzen mJt und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Ob*. Wain-. Citrus-, 
Nufl-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, GummS-, Slpatro-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenaniagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen erngesetzt werden. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen eignen sich insbesondere zur selektiven Bekampfung von 
dikotylen UnkrSutern in monokotyien Kulturen, vor allem im Nachfauf-Verfahren. 

Die erfindungsgema/Jen Wirkstoffe greifen in den Metabolismus der Pflanzen ein und konnen deshalb 
ais Wachstumsreguiatoren eingesetzt werden. 

FUr die Wirkungsweise von Pftanzenwacnstumsregulatoren gilt nach der bisherigen Erfahrung, daB em 
Wtrkstotf auch mehrere verschiedenartige Wirkungen auf Pflanzen ausUben kann. Die Wirkungen der Stoffe 
hSngen im wesentlichen ab von dem Zeitpunkt der Anwendung bezogen auf das Entwickiungsstadium der 
Pflanze sowie von den auf die Pflanzen oder ihre Umgebung ausgebrachten Wirkstoffmengen und von der 
Art der Applikation, In jedern Fall sollen Wachstumsreguiatoren die Kulturpflanzen in bestimmter gewtinsch- 
ter Weise beeinflussen. 

Unter dem EinfluB von Wachstumsreguiatoren kann der Biattbestand der Pflanzen so gesteuert werden, 
da0 ein Entblattern der Pflanzen zu einem gewOnschten Zeitpunkt erreicht wird Eine derartige Entlaubung 
spielt bei der mechanischen Beerntung der Baumwolle eine grofie Bolie ist aber auch in anderen Kulturen 
wie zB. im Weinbau zur Erleichterung der Ernte von Interesse. Eine Entlaubung der Pflanzen kann auch 
vorgenommen werden, urn die Transpiration der Pflanzen vor dem Verpflanzen herabzusetzen. 

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formuiierungen Oberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Spritzpulver, Suspensionen, Puiver, Staubemittel, Pasten, I5sliche Pulver, Granulate, Suspensions- 
Emutsions-Konzentrate, WirkstofNmpragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinsiverkapselungen 
in polymeren Stoffen. 

Diese Formuiierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B, durch Vermischen der Wirkstoffe 
mit Streckmitteln, also flGssigen Losungsmitteln vr\6/o6er festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermttteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaurn- 

erzeugenden Mittein. ( t „ ... , , 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckrnittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel ais 
HiifsiSsungsmittel verwendet werden, Als flussige Losungsmlttei kom men im wesentfrchen tn Frage: 
Aromaten wie Xyiol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aitphattsche Kohlen- 
wasserstoffe, wie Chforbenzole, Chiorethylene oder Methyienchtorid, aliphatische Konlenwasserstoffe, me 
Cyclohexan oder Paraffins, z.B. ErdSifraktionen, mmeralische und pflanziiche Ote, Alkohoie, wie Butanol 
oder Gtykoi sowte deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methyiethylketon, Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyisulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 
z B Ammoniurnsalze und natUrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapul- 
git Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, 
Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fUr Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte natUrliche Gesteine wie Catcit, Marmor t Bims, Sepioiith, Dotomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehf, 
Kokosnuflschalen, Maiskoiben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kom- 
men in Frage: z.B. nichtionogene und aniontsche Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, 
Polyoxyethyien-Fettaikohof-Ether, z.B. Alkylaryl-pofyglykotether, Alkylsulfonate, Aikylsulfate, AryisuHonate 
sowie EiweiShydrolysate; ais Dispergiermitte! kommen in Frage: z.B. Ltgnin-Sulfitablaugen und Methyicellu- 
Jose 

Es konnen in den Formuiierungen HaftmitteJ wie Carboxy methylceilulose, natUrliche und synthetische 
pulvrige komige oder iatexfSrmtge Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Pofyvinylalkohoi, 
Polyvinytacetat, sowie natUrliche Phospholipids wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phosphoitpi- 
de. Weitere Additive kSnnen mineraKsche und vegetable Ole sein. 

Es k6nnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Bsenoxid, Titanoxid. Ferrocyanblau und orgam- 
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sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metailphthalocyaninfarbstoffe und SpurennShrstoffe wis Saize von 
Eisen, Mangan, Bor> Kupfer, Kobaft, MolybdSn und Zmk verwendet werden. 

Die Formulierungen enthaften im allgemeinen zwtschen 0,1 und 95 Gewichteprozerrt Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen a!s solche Oder in thren Formulierungen auch in Mischung 
mit bekannten Herbiziden zur UnkrautbekSmpfung Verwendung flnden, wobei Fertigformuiierungen oder 
Tankmischungen mogiich sind, 

FUr die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. 1-Amino-6-ethylthto-3-(2 ) 2-dimethytpropyl )~1 
3,54riazm-2,4(1H,3H)-dion (AMETHYDIONE) oder N-{2-Benzthia2oiyl)'N f N'-dimethyl-harnstoff 
(METABENZTHIAZURON) zur Unkrautbekampfung in Getreide; 4-Amino~3~methyl-6-phenyl-1,2,4-ttiazin-5- 
(4H)-on (METAMITRON) zur UnkrautbekSmpfung In ZuckerrOben und 4-Amino-6~(1 ,1 -dtmethylethy l)-3- 
methyithio-1 ^-triazin-S^HJ-on (METRIBUZiN) zur Unkrautbekampfung in Sojabohnen, in Frage; ferner 
auch 2,4-Di chbrphenoxyessigsaure (2,4-D); 4-(2,4-Dich!orpbenoxy}-buttersaure (2,4-DB); 2,4-Dichlorphe- 
noxypropionsaure (2,4-DP); 3-i$opropyt-2 t 1 1 34Denzothiadiaztn-4-on2 s 2-dioxid (BENT AZO N); 3 T 5-Dibron>4~ 
hydroxy-benzonitril (BROMOXYNIL); 2-Ch!or-N-{[{4^methoxy-6"methyl~1 ,3*5-triazm-2-yl)-amino]-c 
arbonyl}-benzoisuifonamid (CHLORSULFURON); N.N-DimethyKN'-(3-chtoM"methy^pheny!)-harnstoff 
(CH LORTOLU RON); 2-[4-(2,4-Dictiiorphenoxy)-phenoxy]-propionsaure t deren Methyl- Oder deren Ethylester 
(DICLOFOP); 4-Amino-S-t-butyi*3-ethylthio-1 ,2 r 4-trtazin-5(4H)-on (ETHiOZIN); 2-{4-[{6-Chlor-2-benzoxazo- 
lyl)-oxy]-phenoxy}-propansaure, deren Methyl- Oder deren Ethylester (FENOXAPROP); E(4-Amino*3,5- 
dlchlor-6-fiuor»2**pyridiny])-oxyHssigsaure bzw. deren 1 -Methylheptylester (FLUROXYPYR); N- 
Phosphonomethyl-glycin {GLYPHOS ATE); Methy!-2-[4 f 5-dihydro-4-methy l-4-{1 -methyl ethy t)-5-oxo-1 H- 
imidazol-2-yl]-4(5)-rnethy!benzoat (IMAZAMETHABENZ); 3>Diiod-4-hydroxybenzonitril (lOXYNIL); N,N- 
Dimethyl~N'-(4-tsoprGpyIphenyl)~harnstoff (ISOPROTURON); (2-Methyl-4-chlorphenoxy)-essigsaure (MCPA); 
{4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure (MCPP); N-Methyl~2-(1 ,3-benzthiazoi-2-yloxy)-acetaniJfd 
(MEFENACET); 2-{[[({4-Methoxy-6-methyM ,3,54riazm-2-yl)-amino)-'Carbonyl]-arnmoJ-suifonyi}-benzoesaure 
oder deren Methytesier (METSULFURON); N-(1 ^Ethylpropyl)-3,4-dimethy^2 f 6-dinitroaniiin 
(PENDJMETHAIJN); 4-Ethytarnino-24-butytarnino-6-methy!thio-s-triazin (TERBUTRYhp); 3-[[[[(4-Methoxy-6- 
rneihyl-1 t 3,54riaztn-2-yl)-amino>carbonyl>am^ 

(THIAMETURON); Einige Mischungen zergen Oberraschenderweise auch synergistische Wirkung. 

Auch eine Mischung rnit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungtziden, Insekttziden, Akariziden, 
Nematiziden, Schutzstoffen gegen Vogeifra/3, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsrnitteln 
ist moglich. 

Die Wlrkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formutiemngen oder den daraus durch wetteres 
VerdOnnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige LSsungen, Suspenslonen, Emuislonen, 
Pu!ver r Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschreht in ublicher Weise, z.B. durch 
Gieflen, Spritzen, Spr0hen r Streuen. 

Die erfindungsgemS/Jen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pfianzen 
appli2iert werden. 

Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einern grogeren Bereich schwanken. Sie hSngt im wesentlh 
chen von der Art des gewQnschten Effektes ab. im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 
und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beisprelen hervor. 

Hersteliungsbeispjeie: 

Beispief 1 
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10 



w 



20 



EVerfahren <a)3 



13,4 g (0,1 Mo!) 2-Arnino-4~hydroxy-benzonitril werden in 200 mi Dimethyisuifoxid vorgelegt und nach 
Zugabe von 4,0 g (0,1 Moi) Natriumhydroxid wird das Gernisch 30 Minuten bei 50 *C geruhrt. Anschlie- 
jSend wird eine Losung von 24,9 g (0,1 Moi) 3,4,5-Trichlor-benzotrifiuorid in 100 ml Dimethyisuifoxid bei 50 
* C unter Runren tropfenweise dazugegeben. Dann wird das Reaktionsgemisch noch 5 Stunden bei 50 * O 
und weitere 2 Stunden bei 90 * C gertihrt, nach Abkuhien in 1 I Wasser gegossen und das Produkt rnit 
Chloroform extraniert. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und fittriert Vom Fiitrat 
wird das L6sungsm!ttef im Wasserstrahlvakuum sorgf&ltig abdestitiiert. 

Man erhalt 29,5 g (85 % der Theorie) 2^Amino-4*{2,6-dichoM4rtfluormethyt-phenoxy)^enzonitril als 
arnorphen Ruckstand, 



1 H-tfKR<CDCl 3f *>? 7,63 




30 



7,25 



NH 2 NK 2 



K 



35 



6,08 



H NH 2 



Beispie) 2 



45 




CI 



tVerfahren <b)3 

Eine Mischung aus 3,47g {0,01 Moi) 2-Amino-4-(2,6-dichior-4-tnfiuormethyhphenoxy)-benzonitriI, 10 ml 
Methansurfonsaurechlorid und 1 g Pyridin wird 15 Stunden bei 60 * C gerEihrt. Dann wird die Reaktionsmi- 
schung in 50 ml Wasser gegossen und das Produkt mit Chloroform extrahiert Die organische Phase wird 
mit Magnesrumsulfat getrocknet und fiftriert. Vom Rltrat wird das Lb'sungsmtttel im Wasserstrahlvakuum 



19 



HP 0 379 915 A1 



abdestiliiert und der BDckstand durch Sauiencbromatographie (Kieseiget; Hexan/Essigsaureethylester 4:1) 
gereinigt. Man erhSlt 2,2 g (52 % der Theorie) 2-WtethylsuSfcmylamino-4-(2 f 6- dichtar-44riftuormethyh 
phenoxy)-benzonitril als amorphes Produkt 

s H CI 

1 H"-NMR ( D^^DMSO » S)t 8*22 [s, F 3 C ^^^] ; 

H CI 

NH-S0 2 CH 3 H NH-SQ 2 CH 3 

7S H 

NH-S0 2 CH 3 

£0 6,9o[dd, — <^lS~ CN ]'* 3,12<s ' S0 2 C H3>» 

H 



55 

Beispiel 3 



30 




KH"CH 2 CH 2 COOCH 3 
N 



[Verfahren <c)3 



40 Eine Mischung aus 4,16 g (0 r 012 Mot) 2-Amino-4^(2 t 6-dichloM-trifluormethyl-phenoxy)-benzonnriU 0,3 g 
Natriumacetat. 1,03 g (0.012 Moi) Acryisauremethylester und 100 ml Dimethyisulfoxld wird 8 Stunden bet 
100 * C geruhrt und dann in 300 ml Wasser gegossen. Das Produkt wird mit Chloroform extrahiert, die 
organtsche Phase mit Magnesiurnsulfat getrocknet und filtriert Vom Filtrat wird das LSsungsmitte! im 
Wasserstrahlvakuum abdestiliiert und der RUckstand durch Saulenchromatographie (Kieseiget; 

46 Ether/Petrotether 1 : 2) gereinigt Man erhalt 0,62 g (12 % der Theorie) 2-(2-Methoxycarbonylethyfamino)-4- 
{2,6-dfChlor-4-trifluormethyt-phenoxy)-benzonitrit als amorphes Produkt. 



50 



55 
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10 



15 



CI 

H-NMBCCDC1 3 , $>: 7,7o[e, F 3 C "^\^/ ] ; 

H CI 



3,72(s, C00CH 3 ); 3,50Cq, ~NH~CS 2 CH 2 COOCH 3 ) J 
2,68(t, -NH-CH 2 -Cii2 C00CH 3 ) • 



Beisplei 4 



20 



25 



CI 

I 

CI CH 2 CHCOOCH 3 
CI 

tVerfahren <d)3 

30 zu69g (0,02 Mol) 2-Amino-4-(2,6-dichlor-^trKluormethyi-phenoxy)-benzonitri! In 200 ml^ceton gjbt 
man 50 ml 18%'ige SalzsSure und anschfieftend tropfenweise unter Ruhren und Kuhlen auf 0 C bis 5 C 
eine Losung von 2,0 g <0 r 03 Mol) Natriumnitrit In 10 ml Wasser. Das Reaktionsgemisch wird 30 Minuten bei 
0 *C bis 5 * C gerubrt und anschiteBend werden 8,6 q {0,1 Mot) Acryl sauremethylester und eine Losung 
von 2 g (0 02 Mot) Kupfer(i}-chlorid in 5 ml konzentrierter Saizsaure dazugegeben, Nach 2 Stunden Ruhren 

35 bei 5 ° C wird mit 200 ml Wasser verdunnt, das Produkt mat Chloroform extrahiert, die organ«sche Phase 
mtt Magnesiumsuifat getrooknet und fiftriert Vom Ritrat wird das LSsungsmittel Im Wasserstrahlvakuurn 
abdestifliert und der Ruckstand durch Saulenchromatographie (Kieselgel, Hexan/Esstgsaureethylester 4:1) 



40 



45 



50 



55 



©in iot 

Man erhalt 3,8 g (42 % der Theorie) 2-(2-Chlor-2-methoxycarbonyl-ethylH»{2 t O-dichlor-4-trifluorme- 
thyiphenoxy)-benzonitnt als amorphes Produkt. 



H CI 



H-HMRCCDC1 3# 6)i 7,72[s, CF 3 ~" <^ ^>~j ; 



H CI 

CI 
i 

4 # 58CX von ABX~ Signal, -CH 2 CHCOOCH 3 ) i 

CI 
i 

3,80(5,030013) ; 3,4$(hh von ABX-Signal, -CH 2 CHC00CH 3 ) 
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Beispiel 5 



5 




CVerfahren <e)3 

3,0 g (0,0069 Mol) 2^Chlor-2<nethoxycarbonylethy!^ 
tril werden in 50 ml Toluol gelost und 2,0 g {0,0069 Mol) Tributylzinnhydrid werden dazu gegeben. Nach 
Zugabe von 0,5 g Azo-bis-isobutyronitril wlrd das Reaktionsgemisch 10 Stunden bei 60 *C geruhrt Dann 
wird das Losungsmtttel im Wasserstrahtvakuum abdestilltert und der Ruckstand durch Sauienchrornatogra- 
phie (Kieseigei, Methylenchlorid) gereinigt 

Man erhalt 1,3 g (43 % der Theorie) 2-(2-Methoxyc3rbonyl-ethyf)-4-(2,6-dichior-4-trifluormethyi-phe- 

noxy)-benzonrtrH als amorphes Produfct. 



CI 

25 



30 



1 H~NMR<CDC1 3I &): 7,61^, CF 
7, 43 [dd, ""^^V^^ ]' 




3 

H CI 



CH 2 CH 2 COOCH 3 

36 

40 H CH 2 CH 2 COOCH 3 



45 



„7 9 [dd, -£^CK ] 
CH 2 CH 2 COOCH 3 



50 

3 # 67(s» COOCli3)J 3,15<t, -~CH 2 CH 2 C00CH 3 ) i 
2»74(t, "™CH 2 CH 2 COOCH 3 >, 

55 

Analog zu den Beispielen 1 bis 5 und entsprechend der allgemeinen Beschreibung der ©rfindungsge- 
mafien Verfahren konnen die in der nachstehenden Tabelie 2 aufgefUhrten Verbindungen der Forme! (1) 
hergssteNt werden. 
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(I) 



Tabelle 2; Herstel iungsbei spiel© fur die Verbindungen 
der Farmel (I) 

Beisp,- Schmel2- 

Nr. R 1 R 2 R 3 R 4 R 5 R 6 punkt(°C> 



6 CI H CF 3 H H NH 2 

7 CI H CF 3 H F NH 2 63 

8 CI H CF 3 H CI -NH-CO-NH— <f ^ > 105 

9 CI H CF 3 H CI ~N(COCH 3 > 2 

10 CI H CF 3 H CI -NH-CO— 145 

11 CI H CF 3 H CI -HHC0CH 3 

12 CI H CF 3 H CI -NH-CO-KH— 255 

CF 3 

* y 

13 CI H CF 3 H CI -NH-CO-NH— <^ y~OC 2 H 5 237 
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Tabelle 2 - Fortsetzung 



Bei sp * • 



r ♦ 


H 1 




E 3 


R 4 


R 5 


14 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


15 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


16 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


17 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


18 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


19 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 


2D 


CI 


H 


CF 3 


H 


CI 



Schmel z- 
punkt(°C) 



CI -NH-COi 



-HH-C0^NCCH 3 ) 2 
-NH--CO-CH(CH 3 )2 

-HH-^CO-C 2 H 5 
-NH-CO-C(CH 3 ) 3 

-NH-CD-CH 2 CH C CH 3 ) 2 
"-CH 2 CHCOOCH 3 
CI 



103 



159 



175 



Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wird die nachstehend aufgefuhrte Verbindung als Vergleichs- 
subsianz herangezogen: 



CI 



COOCH- 



(A) 



3-(2,4~Di chlor-phenoxy ) ~6 -nit robenzoesaure -methyl ester 
(bekannt aus US-PS 36 52 645 and US-PS 3 776 715 )♦ 



Baispiel A 



Post-ernergence-Test 

LSsurtgsmittel: 5 Gewichtstetie Aceton 
Emuigaton 1 Gewichtsteii AikyJarylpoiyglykolether 

Zur HerstelJung einer zweckrnaSigen Wirkstoffztibereitung vermischt man 1 Gewichtsteii Wirkstoff mil 
der angegebenen Menge tosungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulator zu und verdunnt das 
Kon2entrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpfianzen, welche eine Hone von 5 - 15 cm fiaben so, dafl 
die jeweits gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
SpriizbrUhe wird so gewahlt, da/i in 2000 I Wasser/ha die jeweils gewDnschten* Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadtgungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung Im 
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Vergleich zur Entwickiung der unbehandeiten Kontrolle. 
Es bedeuten: 

0 % = kerne Wirkung (we unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gernSS den Hersteltungsbeispieien (2) und (4) 
erheblich starkere Wirkung ais die bekannte Verbindung (A) gegen Unkrauier, wie z. B. ipomoea, Sida, 
Stnapis und Viola. 



to Betspiel B 



Enllaubung und Austrocknung der Blatter bet BaumwoHe 

is LSsungsmittei: 30 Gewichtsteite Dimethylforrnamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteit Poiyoxyethyien-Sorbftan-Monolaurat 

Zur Herstellung elner zweckmatfigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mil 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und fulit mit Wasser auf die, gewDnschte " 
Konzentration auf. 

20 Baumwollpfianzen werden im GewMchshaus bis zur vollen Entfaitung des 5. FoJgeblattes angezogen. In 
diesem Stadium werden die PfJanzen tropfnaS mtt den Wirkstoffzuberettungen bespruht. Nach 1 Woche 
werden der Blattfall und das Austrocknen der Biatier Im Vergleich zu den Kontrotipflanzen bontttert 

in diesem Test zeigen beispielsweise die Wirkstoffe gemaS den Hersteliungsberspieien (3) und (4) ein 
sehr starkes Austrocknen der Biatter und sehr starken Blattfall. 



40 ri for Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Trifluormethyl stent, 
R 2 fur Wasserstoff oder Ratogen stent 

R3 fur Halogen, Trif luormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethylsuifonyi steht 
R 4 fur Wasserstoff oder Halogen steht 
R 5 fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
45 R6 fQ r die Gruppierungen 



Anspriiche 



1 . Substituierte Phenoxybenzonitrii-Derlvate der Formel <l), 




in welcher 



50 




Oder 



65 
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to 



-CH 2 -CH 

2 ^COOR^ 

steht, worin 

R? und R 8 gleich oder verschieden sind und unabhanglg voneinander jeweils fur Wasserstoff, Aikoxycarbo- 
nyfethyl, die Gruppierung -COR s oder die Gruppierung -SO2-R 10 stehen, wobei 

W fUr jeweils gegebenenfalls substituiertes Afkyl, Alkenyl, Alkinyt, Cycioaikyl, Cycloatkylalkyl, Benzyl, 
Phenyl, Naphthyl, Pyridyi, Fury}, Thienyl, Alkoxy, Phenoxy, Alkylthio, Phenylthio, Alkylamino, Dialkylamino, 
Cycloaikyiamino oder Phenylamino steht und 

R 10 fQr Jewells gegebenenfalls substituiertes Alkyf, Phenyl, Naphthyl, Pyridyi oder Thienyi steht, 
R 11 fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
15 R 12 fQr Alkyl steht 

2. Substituierte Phenoxybenzanitril-Derivate der Forme! (I) gern&8 Anspruch 1, in welcher 
R 1 lUr Wasserstoff, Ftuor, Chlor, Brom, Cyano oder Trifluormethyl steht 
R 2 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 

R 3 fur Fluor, Chlor, Brom, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethytsulfonyi steht, 
20 R* fDr Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R 5 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht und 
R s fur die Gruppierungen 



30 



35 



R 8 



Oder 



CODE 12 



steht, worin 

R 7 und R® gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fQr Wasserstoff, C1-C5- 
Alkoxy-carbonyl-ethyl, die Gruppierung -CO-R 9 oder die Gruppierung -S0 2 -R' G stehen, wobei 

40 R s fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci~C*-Atkoxy und/oder Ci-C4-Alkoxy~carbonyl substituier- 
tes CVCs -Alkyl, far gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes C 2 -C*-Alkenyl, fUr Csr 
C 4 -Alkinyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, d-C* -Alkyl und/oder Ci -C*-Alkoxy-carbonyl 
substitutertes Cs-CG-Cycloalkyl, fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Brom und/oder Ci-C^-Alky! substttu- 
iertes Cs-Gs-CycJoaikyl-Ci-C^alkyl, Kir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci~CA-Alky! und/oder Ct- 

45 C*-Aikoxy substituiertes Benzyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl 
und/oder C1-C4 -Alkoxy substitulertes Phenyl, fQr Naphthyl, fUr jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Nitro und/oder Gj-C^-Alkyl substituiertes Pyridyi, Furyl oder Thlenyl, fOr Ci-Ce -Alkoxy, 
Phenoxy, Ci-Cs-Aikylthio, Phenylthio, Ci~C e ~Alkylamino, Di-(Ct-C^halkylamino, C 3 -C G -Cycloalkylamino oder 
fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci-C^-Alkyl, Trifluormethyl, Ci -C* -Alkoxy 

50 und/oder Ci-C4--Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenylamino steht und 

R 10 fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-Cs-Alkyt, fQr gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom. Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl, Trifluormethyl, Ci-U-Alkoxy, Difluormethoxy, Trifluorme- 
thoxy, C,-C*-Alkytthio, Ci-C*-Alkylsulfinyl, Ci -GrAlkyisulfonyi, DHCt-C 2 )alkylaminosulfonyl und/oder C1- 
Ci-Alkoxycarbonyl substituiertes Phenyl, fOr gegebenenfalls durch Chior und/oder Ci-C* -Alkyl substituiertes 
Naphtyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Brom, Cyano, Nitro und/oder C?-C*-A1kyl 
substituiertes Pyridyi oder Thienyl steht, 
R 11 fur Wasserstoff, Chlor Oder Brom steht und 
R'2 fur C^-Ce-Alkyl steht. 
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3. Substituierte Phenoxybenzonitril-Derlvate der Formel (!) gema/S Anspruch 1, in welcher 
R 1 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
B 2 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R3 far Trifiuorrnethy] steht, 
6 R* fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R s fOr Wasserstoff , Fluor oder Chlor steht, 
R 6 fur die Gruppierungen 



, 5 oder 



20 



C00R 12 



steht worin 

R 7 fur Wasserstoff oder Acetyl steht und 

R B fUr Wasserstoff, Methoxycarbonylethyl, Ethoxycarbonylethyl, die Gruppierung -CO-R 9 oder die Gruppie- 
rung -SO2-R 10 steht wobei 

R 5 fur gegebenenfails durch Chlor, Brom, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Ci-C+-A!kyi f fOr Cyclopropyl, 
fur Benzyl, far gegebenenfails durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy und/oder Ethoxy substitu- 
iertes Phenyl, fUr Ct-C^AIkoxy, Phenoxy, Ci-C 4 -Alkyiamino, Dimethylamino, Diethylamino, Cycfopenty lami- 
na, Cyclohexylamino Oder far gegegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Trlfluormethyl, Methoxy 
und/oder Ethoxy substituiertes Phenylarnino steht und 

R 10 fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ci-C*-Alkyl, fDr gegebenenfails durch 
Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethoxy, Dimethylaminosuifonyl und/oder Methoxycarbonyl substituier- 
tes Phenyl steht, 

R 11 fur Wasserstoff, Chlor oder Brom steht und 
R 12 fDr Ci-C*-Alkyt steht 

4. Verfahren zur Hersteilung von substituierten Phenoxybenzonitril-Derivaten der Formel <!), 



40 




(I) 



in welcher 

R j fur Wasserstoff, Halogen, Cyano Oder Trifiuorrnethy! steht, 
R 2 fur Wasserstoff oder Halogen steht, 

R3 for Halogen, Trifiuormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethylsulfonyl steht, 
R 4 fur Wasserstoff oder Halogen steht, 
R 5 fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
R 6 f{Jr die Gruppierungen 



ss 
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Oder 

v COOR 12 



steht, worm 

R 7 und R* gieich oder verschieden smd und unabhangig voneinander jewetls fiir Wasserstoff, Alkoxycarbo- 
10 rtytethyl, die Gruppierung -COR 9 oder die Gruppierung -SCVR 10 stehen, wooer 

R 3 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alky!, Aikenyl, Atktnyl, Cycloalkyl, Cyc!oa5ky!alky! r Benzyl, 
Phenyl, Naphthyl, Pyridyl, Furyl, Thienyi, Alkoxy, Phenoxy, Alkytthio, Phenylthio, Alkylamino, Dialkyiamtno, 
Cycioalkyfamino oder Phenylamino steht und 

R 10 fGr jewells gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Phenyl, Naphthyi, Pyridyl oder Thlenyl steht, 
75 R n fUr Wasserstoff oder Halogen steht und 

R 12 fur Alky I steht, 

dadurch gekennzeichnet da/3 man 

(a) fur den Fall, datf in Forme! (I) R G Kir Amino steht und R 1 , R z , R 3 , R 4 und R 5 die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 
20 Haiogen-benzol-Derlvate der aligemeinen Forme! (II) 



25 




(II) 



in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 R 4 und R s die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
X fOr Halogen steht, 

mit 2-Amjno~4~hydroxy-benzonttn1 der Forme! (Ill) 




(III) 



gegebenenfalJs in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mittels umsetzt, oder daJS man 

(b) fur den Fail, da# in Forme! (1) R c fur die Gruppierung 




steht, worin R 7 und/oder R 8 fur die Gruppierung -CO-R 5 oder die Gruppierung -SCVR 10 stehen, und R 1 , R 2 
R 3 , R 4 , R s , R s und R 10 die oben angegebene Bedeutung haben, 

Verbindungen der ailgemeinen Formel (I), in welcher R 5 fOr Amino steht und R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die oben 

angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Verbindungen der alJgemeinen Formel (IV) 

X 1 -CO~R s (IV) 

in welcher 
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R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 
X* fur Halogen steht 

Oder ml\ Verbindungen der aHgerneinen Formel (V) 
X 2 -S0 2 -B ,D (V) 
5 in welcher 

R 10 die oben angegebene Bedeutung hat und 
X? far Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Ssiureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mittels umsetzt oder da£ man 
70 (c) fur den Fall, dafl in Forme! (I) B 6 fUr die Guppierung 



15 



30 



R 8 



steht, worin R 7 und/oder R 8 fur Alkoxycarbonylethyt stehen, und R\ R 2 , R 3 , R* und R 5 die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

Verbindungen der aHgerneinen Forme! (I), in welcher R e fur Amino steht und R\ R 2 t R 3 , R 4 und R 5 die 
20 oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit AcrylsSureestern der Forme! (VI) 
CH 2 = CH^COOR 12 (V!) 
in welcher 
R 12 fur Alkyl steht 

25 gegebenenfalls in Gegenwart eines basischen Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun- 
nungsmittete umsetzt, Oder da# man 

d) fUr den Fall, da£ in Formel (I) R* fC3r die Gruppterung 



C00R 12 



steht worin R t1 fGr Halogen steht und R 12 fur Alkyl steht sowie R 1 , R 2 , R 3 , R* und R 5 die oben 
angegebenen Bedeutungen haben. 

Verbindungen der aHgerneinen Formal (l) r in weicher R G fur Amino steht und R\ R 2 , R 3 , R 4 und R s die oben 
angegebenen Bedeutungen haben , 

mit Natriumnitrit oder Kaliumnitrit und mit einem Hydrogenhalogenid (HX 3 ) in Gegenwart von Wasser und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines organischen Lo'sungsmitiets umsetzt und die hierbei gebildeten Diazo- 
niumsatze der aHgerneinen Formel (VII) 




(VII) 



in welcher 

R\ R 2 , R 3 , R* und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

X 3 fiir Halogen steht, 

mit Acryisaureestem der Formel (VI) 

CH 2 =CH-COOR 12 (VI) 

in welcher 

R 12 fUr Alkyl steht, 

in Gegenwart von Hydrogenhalogeniden (HX 3 ), gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren und gege* 



29 



EP 0 379 915 A1 



benenfalls in Gegenwart von Wasser und dem gegebenenfalls bei der Erzeugung der Verbmdungen der 
Formel (VII) verwendeten organtschen Losungsmittet umsetzt, Oder daft man 
(e) fUr den Fall, da/3 in Formel (I) R 6 fOr die Gruppierung 

COOR 12 



75 



20 



stent, worin R 11 fClr Wasserstoff stent und R 12 fUr Aikyl stent sowie R\ R 2 
R 3 , R* t und R s die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Verbtndungen der aligemeinen Formel (I), in welcher 
R 5 fur die Gruppierung 



-CH 2 -CR 



COOR 



12 



stent, worin R 11 ftfr Hatogen steht und R ia fur Alkyi stent sowie R\ R 2 R 3 , R* und R 5 die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, 

mit einem Dehalogenierungsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines Kataiysators und gegebenenfalls in 

Gegenwart eines Verdunnungsmittels, umsetzt 
25 5, Herbizide und pflanzenwuchsregulierende Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens 

einem substttuierten Phenoxybensonitril-Derivat der Formel (I) gemSfl den Anspruchen 1 bis 4, 

6. Verfabren zur BekMmpfung von UnkrSutern und zur Reguiierung des Pflanzenwachstums, dadurch 

gekennzeichnet, daft man substrtuierte PhenoxybenzonHril-Derrvate der Formel (I) gema£ den Anspruchen 1 

bis 4 auf die Unkra'uter bzw. Pfianzen und/oder ihren Lebensraum elnwirken laJJt 
30 7. Verwendung von substrtuierten Phenoxybenzonitril-Derivaten der Forme! (1) gemafl den AnsprQchen 1 

bis 4 zur Beka'mpfung von Unkrautern und/oder ats Pfianzenwachstumsregulatoren. 

8. Verfahren zur Herstellung von berbiziden undfoder pflanzenwuchsregulierenden Wtitteln. dadurch 

gekennzeichnet da0 man substrtuierte Phenoxybenzonitrii-Derivate der Formel (I) gema/J den AnsprUchen 1 

bis 4 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Substanzen vermischt 
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